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論 文 内 容 要 旨 
 
第 1章 
 ヒトを含む生物と、「キラル化合物」とは切っても切り離せない関係にある。これは生体内で重要な
役割を果たすタンパク質や DNA、RNA が一方のエナンチオマーによって構成されているためである。こ
れにより、食品や医薬品に含まれる化合物の多くはキラル化合物であり、両エナンチオマー間で味、薬
効などに大きな違いがみられることが多い。したがってキラル化合物の選択的な合成、すなわち生成し
うる両エナンチオマーを作り分ける方法論の開発は、生物活性化合物の合成においては必須の要件とな
る。本博士研究では数あるキラル化合物のうち、キラルなホモアリルアミンに着目し、その不斉合成法
の確立を目指した。本章ではキラルなホモアリルアミンの合成法、アリルケイ素化合物、および有機触
媒に関する研究背景について概観した。 
 
第 2章 
 アリルケイ素化合物としてアリルトリメチルシランを用いる、イミン類へのエナンチオ選択的細見-
櫻井アリル化反応について検討を行った。有機触媒として、当研究グループ、および Akiyamaらの研究
グループによって独立に設計・開発されたキラルリン酸を用いた。活性の向上を期待し、ビナフチル骨
格 3,3’位にペンタフルオロフェニル基を導入したキラルリン酸を設計・合成し、本反応に適用した。 
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その結果、化学量論量のキラルリン酸を用いて反応を行った際、高収率かつ高エナンチオ選択的に生成
物が得られることが分かった。種々反応条件を検討した結果、最高 98％ee で生成物を得ることに成功
した。また、クロチル化反応に関する検討を行い、本反応が、イミンの活性化に基づく非環状型遷移状
態を経て進行していることを示唆する実験結果を得た。 
 
第 3章 
 第 2章で得られた知見を基に、本反応系を触媒反応へと展開した。触媒サイクルに関する考察、およ
びそれに基づく初期検討の結果から、キラルリン酸のシリルエステルが系中で生じ、反応を触媒してい
ることが示唆された。キラルリン酸による反応のエナンチオ選択性が、シリルエステルによる反応のエ
ナンチオ選択性よりもよい結果を与えたことから、プロトン源を添加することによるキラルリン酸の再
生を試みることとした。種々検討した結果、ビフェニル骨格 3,3’位にオルトキシリル基を導入したビ
フェノール由来のリン酸を添加することにより、触媒量のキラルリン酸による、高エナンチオ選択的な
反応系の構築に成功した。なお、本反応はクロチル化反応にも適用可能であり、クロチルトリメチルシ
ランによるイミン類への高ジアステレオ選択的かつ高エナンチオ選択的細見-櫻井反応を初めて達成し
た。 
 
第 4章 
 五配位アリルケイ素化合物であるアリルシラトランを用いる、イミン類へのアリル化反応について検
討を行った。有機触媒としてブレンステッド酸を用いることとし、種々検討を行ったところ、高収率で
生成物を得ることに成功した。しかしながら触媒反応への展開が困難であった。細見-櫻井アリル化反
応の場合と同様に、ブレンステッド酸のシリルエステルが生じていることが、触媒サイクルの実現を困
難にしていると考えられる。 
 
第 5章 
 第 4章で得られた知見を基に、新たな戦略としてハロゲン結合の利用を試みた。その結果、アリルシ
ラトランとイソキノリン類のアリル化反応において、ハロゲン結合供与体が触媒として機能することを
見出した。また、立体選択的な反応への展開として、不斉補助基を利用したジアステレオ選択的な反応
について検討を行ったところ、良好なジアステレオ選択性で生成物を得ることに成功した。 
 
第 6章 
 本博士研究では数あるキラル化合物の中から、「キラルなホモアリルアミン」に着目し、その強力な
方法論である炭素-窒素二重結合に対するアリル金属化合物の不斉アリル化反応の開発に取り組んだ。
特に、安定で取扱いが容易な「アリルケイ素化合物」と、「有機触媒」を組み合わせることで、より温
和で環境負荷の少ない反応系の実現を目指し検討を行った。その結果、アリルトリメチルシランを用い
るイミン類への細見-櫻井アリル化反応の不斉触媒化を達成したことに加え、ハロゲン結合供与体を有
機触媒として用いるアリル化反応の開発に成功した。 
本研究は、従来炭素-窒素二重結合のアリル化反応への適用例が少ない、あるいは適用例が全くなか
ったアリルトリメチルシランやアリルシラトランの、本反応系への適用を実現したものである。これら 
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の結果は、真に有用な有機合成反応の開発において重要な知見をもたらすものと考えている。また、本
反応系においてキラルリン酸やハロゲン結合供与体の有用性を示したことで、真に有用な触媒反応系の
構築においても、有用な知見を与えられたと考えている。 
  
論文審査の結果の要旨 
 
 有機合成において、選択性の制御は余剰の廃棄物の軽減につながるため、特に重要視される。
キラル化合物の選択的な合成、即ち、生成しうる両エナンチオマーの作り分けもその一つであり、
食品、医薬品合成において極めて重要な課題である。「有機触媒による活性化を利用した安定な
アリルケイ素反応剤の炭素-窒素二重結合に対するアリル化反応」と題する西本隼人氏提出の博士
論文では、数あるキラル化合物の中から「キラルホモアリルアミン」に着目し、その有用な合成
法である「炭素-窒素二重結合に対するアリル金属化合物の不斉アリル化反応」の実現に取り組ん
でいる。特に、安定で取扱いが容易な「アリルケイ素化合物」と、「有機触媒」とを組み合わせ
ることで、より温和で環境負荷の少ない反応系を実現している。 
 第二章、第三章において、著者は、有機触媒としてキラルリン酸を用いる、イミン類とアリル
トリメチルシランとのエナンチオ選択的細見-櫻井アリル化反応の開発に成功した。従来キラルル
イス酸触媒では達成が困難であった本反応系に対し、イミン類の活性化におけるキラルリン酸の
有用性に着目することで、高い立体選択性を実現した。また反応機構に関する考察から、触媒量
のキラルリン酸のみによる高い収率、および立体選択性の獲得に成功している。 
 第四章、第五章では、アリルシラトランを用いる炭素-窒素二重結合に対するアリル化反応にお
いて、不斉合成法の確立を目指し検討を行っている。第四章においてブレンステッド酸を用いた
際の問題点を導き出し、その解決法を第五章において提案している。即ち、有機触媒としてハロ
ゲン結合供与体が有効に機能するとの仮説を立て、それを実証している。また、不斉補助基を用
いた不斉合成を達成している。 
本研究は、従来本反応系への適用が困難と考えられていた、安定なアリルケイ素反応剤の適用
を実現したものであり、今後の有機合成の発展において極めて重要な知見を与えるものであると
考えられる。また、本反応系において、キラルリン酸、およびハロゲン結合供与体の有機触媒と
しての優れた触媒能を示したことは、真に有用な触媒反応系の構築においても非常に意義深い。 
 これらの研究成果は、著者が、自立して研究活動を行うために必要な高度な研究能力、および
学識を有することを示している。したがって、西本隼人氏提出の博士論文は、博士（理学）の学
位論文として合格と認める。 
